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化利用的新研究方向之一 该过程具有一些独特的优点 诸如技术上较少复杂性 主
要芳烃产物与未转化的 CH4及副产物H2容易分离 副产物 H2可作为油品精加工所需
之大量 H2 的来源 该过程涉及到甲烷这一最稳定的烃分子 H-CH3 键键能为
439kJ/mol 在无气相氧条件下的活化脱氢 二聚及后续中间物种的芳构化等科学问
题 因此开展这方面的研究不仅有着现实的应用背景 在催化科学上也有重要意义  
在众多迄今报道的 DHAM 催化剂中 W/HZSM-5 基催化剂是一类独具特点的新
型催化剂体系 它既允许在较高的温度 1023~1073K 下操作 以有利于获得较高
的甲烷转化率和芳烃产率 又不存在催化剂主要组分 W 容易流失的问题 加上该催
化剂体系启动快速 耐高温 较长的反应寿命及可反复再生性能 因而越来越受到重
视 成为目前较具实用前景的甲烷无氧脱氢芳构化催化剂之一  
本文针对 W 基 DHAM 催化剂体系 开展以实用型甲烷无氧脱氢芳构化催化剂为
目标的研究工作 前期以添加助剂为重点 通过助剂 Mg Mn 对 W/HZSM-5 基催化
剂表面酸性位的调变作用 以改进 W/HZSM-5 催化剂体系 适量 Mg Mn 助剂的添
加使 W/HZSM-5 催化剂上 DHAM 反应的 CH4 转化率和苯选择性均有不同程度的提
高 催化剂寿命也一定程度上得到延长 后期以硅钨酸代替以往的钨酸铵作为制备催
化剂所用 W 组分的前驱物 开发出一类具有较高DHAM 活性和反应寿命的甲烷无氧
脱氢芳构化催化剂体系 W(Si)/HZSM-5 硅钨酸作为一种典型的杂多酸 具有杂多
酸本身特有的催化性能 其在水中的溶解度大 溶液十分稳定 解决了以往钨酸铵水
溶液不够稳定 稍微陈置即易析出胶状物 不利于被担载组分的均匀分散等问题 本
文对 W(Si)/HZSM-5 基催化剂的应用基础研究取得如下主要结果  
1 W(Si)/HZSM-5 基催化剂的 DHAM 活性评价表明 在 1073K 0.1MPa GHSV













DHAM 活性 甲烷转化率高达 20 苯选择性为 60 与相同条件下制备的对
比样钨酸铵基催化剂相比 在历时 3h 的反应过程中 硅钨酸基催化剂上甲烷的转化
率及苯的选择性均比较高 DHAM 反应寿命也有所延长  
2 通过调变 优化制备及反应条件 初步掌握了 W(Si)/HZSM-5 催化剂发挥
最佳催化活性所需的各种变数  
3 针对浸渍液酸度不同可导致 W(Si)/HZSM-5 催化剂活性差异 通过 Raman
表征获悉其中 W 物种可分别主要以八面体配位的仲钨酸根离子和四面体配位的钨酸
根离子存在 浸渍液中 W 物种构型的差异将导致其在氧化态催化剂表面构型的差异
并由此导致氧化前驱态催化剂还原行为的差别 进而影响催化剂的活性  
4 催化剂的激光拉曼 IR 表征揭示其表面钨物种主要以八面体配位的氧化钨
物种及WO3微晶形式存在 XRD 表征证实高温焙烧会导致催化剂表面 WO3微晶的生
成及长大  
5 催化剂表面酸位的 NH3-TPD 表征并结合活性评价结果 揭示 L-酸位在延长
催化剂寿命方面有一定正面效应 通过金属助剂对催化剂表面酸位影响变化的表征研
究 揭示其在调变甲烷无氧芳构化催化剂表面酸性位方面的促进作用  
6 H2-TPR 表征揭示助剂对氧化态催化剂可还原性方面的影响作用 证实其在
增大还原量 降低还原温度 以及淡化不同构型 W物种可还原性差异上的突出贡献  
7  对W(Si)/HZSM-5基催化剂上甲烷无氧脱氢芳构化反应机理作了一些探讨
认为甲烷无氧脱氢芳构化催化剂真正的活性中心很可能是由 WC+WOX+B-Acid 三者
所构成的复合活性中心 它具有最佳的甲烷 乙烯 中间产物 芳烃 目标产物
催化效率  
 

















With the development of a series of new catalysts, dehydrogenation and aromatization 
of methane in absence of O2 (DHAM) to aromatic hydrocarbons has drawn much attention 
in recent years. This process has definite advantages, namely, the less complicated 
technology and easy separation of the aromatic hydrocarbon products (benzene, toluene, 
etc.) from unconverted methane and the by-product H2, which is a very valuable source of 
hydrogen for petroleum refining industry. DHAM process deals with the scientific 
problems of the catalytic activation-dehydrogenation of CH4 (a most stable hydrocarbon 
molecule, with the bond energy of H-CH3 at 439kJ/mol), and of the dimerization and 
aromatization of the subsequent intermediates under the condition of absence of O2. The 
applied fundamental research of this area has significance for development of catalysis 
science. 
Among most of the existing catalysts reported so far for DHAM reaction, novel 
W/HZSM-5-based catalysts developed by our research group have some particular 
capabilities. They can operate at higher temperatures (1023~1073K) to obtain much higher 
conversion of methane and yields of aromatic hydrocarbon without loss of W component. 
In addition, their unique performances―speedily starting-up high heat-resistance
relatively long lifetime and withstanding to regeneration time after time, have made them 
promising as a practical catalyst for DHAM reaction.  
The present work shed some light on the improvement and development of 
W/HZSM-5-based applicable catalysts.  Prophase research work stressed on the proper 
adjustment of the intensity of the surface acid sites by means of adding some metal 
promoter. It is experimentally found that, with the addition of Mg (or Mn)-promoter, not 













the catalysts stability is also prolonged.  In anaphase work, by replacing ammonium 
tungstate aqueous solution with silicotungstic acid as the impregnant for preparation of the 
precursor of the W/HZSM-5-based catalysts, a series of W(Si)/HZSM-5-based catalysts 
was prepared and developed, which showed better DHAM activity and longer lifetime. 
Silicotungstic acid, per se, has the catalytic capability of heteropoly acid. Its high solubility 
in water and stable aqueous solution would be favorable to distributing the loaded W 
components uniformly. Several significant results on the W(Si)/HZSM-5-based catalysts 
are described as follows: 
(1) The results of catalytic activity evaluation for DHAM reaction showed that under 
reaction conditions of 1073K, 0.1MPa and GHSV=960h-1, over the 6~9wt% 
W(Si)/HZSM-5-based catalysts after 20min of induction period of reaction, methane 
conversion can reach ~20% with selectivity to benzene at ~60%. In comparison with the 
W/HZSM-5-based catalysts, during 3h of the DHAM reaction operation, better DHAM 
activity and longer reaction lifetime were observed over the W(Si)/HZSM-5-based 
catalysts. 
(2) By means of adjustment and optimization of the conditions of preparation and 
reaction, we have grasped the elementary variables for exerting the best performance of the 
catalysts. 
(3) It is found experimentally that the acidity of the impregnant has effect on the 
DHAM activity of the W(Si)/HZSM-5-based catalysts. Laser Raman spectra of the 
precursor solution indicates that the W species may exist as (WO6)
n- with octahedral 
coordination and (WO4)
2- with tetrahedral coordination. The configuration difference 
between the two types of W species could result in the differentia in the reducibility 














(4) Laser Raman and IR spectroscopic characterization of the W(Si)/HZSM-5-based 
catalysts demonstrate that at the surface of the catalysts, W-containing active species exist 
in forms of W6+ species derived from (WO6)
n- with octahedral coordination and 
WO3-crystallites. XRD measurement revealed that high calcination temperature led to the 
formation and growing up of WO3 crystallites. 
(5) By correlating the results of NH3-TPD investigation of the surface acid sites and 
the catalysts activity for DHAM reaction, it could be found that the surface Lewis-acid 
sites had pronounced effect on the prolonging of reaction lifetime of the catalysts. Aside, 
the NH3-TPD results indicated that metal promoter played an important role in adjustment 
of the surface acid sites of the catalysts for dehydro-aromatization of methane in absence of 
O2. 
(6) The H2-TPR results showed that the doping of the promoter facilitated improving 
dispersion of the Wn+ component at the surface of catalyst, thus resulted in a pronounced 
decrease of the reduction temperature for the W6+ species, a large increase of the proportion 
of the reducible W6+ species in total W amount at the reaction temperature for DHAM, and 
the ambiguity of the difference between the W6+ species derived from the (WO6)
n+ 
precursors with octahedral coordination and those derived from the (WO4)
2- precursors 
with tetrahedral coordination. 
(7) As for the mechanism of dehydrogenation of methane on the 
W(Si)/HZSM-5-based catalysts, it is suggested that the active sites for the activation of 
methane on the functioning surface of the catalysts are the complex of WC+WOX+B-Acid. 
Over such complex active-sites, the optimal catalytic efficiency for methane ethylene
aromatic hydrocarbon course could be achieved.  
 















1 1 天然气的综合利用前景 
21 世纪将是天然气逐渐成为主要能源的时代 根据世界天然气协会的资料估计
[1] 世界天然气总资源量为400 000 ~ 600 000 km3 至少在 21 世纪中期以前可保障稳
定供应 近数十年来 世界天然气的探明可采储量的增长速度已超过石油 1970 年
和 1985 年 天然气的探明储量 按热值计算还仅相当于石油的 50%和 80% 而到 1995
年 世界天然气探明可采储量按热值计算已基本与石油持平 1997 年世界天然气剩
余探明可采储量已经达到 144 000 km3 1970年至 1996 年 天然气的产量平均每年以
3.44%的速度增长 大大高于石油与煤的增长速度 而剩余探明可采储量则以年平均
4.88%的速度增长 1997 年产量达到 2 290 km3 在能源结构组成中的比例增加到
23.5% 目前 天然气具有很高的储采比(70:1) 将要经历持续快速的发展时期 国际
权威机构预测 2010 2020 年间天然气在能源结构中的比例将达到 35% ~ 40% 而石
油所占比例将由 40%下降到 30%左右 当前全球天然气正处于发展的高峰期 由于天
然气是目前最清洁的高效矿物燃料 对世界各国的环境保护和经济发展具有十分重要
的意义 同时又是石油化工和化肥工业的基本原料 因此可以肯定 天然气在 21 世
纪将成为石油的主要替代品 天然气工业在全球将保持强劲的发展势头  
天然气化工的兴起是在上个世纪 60 年代 对简单烃类的利用 低碳烃利用 时
期很快占领了合成氨和甲醇两大领域 随着轻烃回收技术的发展 由乙烷 丙烷裂解
制乙烯 丙烯在经济上变得优于石脑油裂解制乙烯 这是本世纪化工发展的现实 图
1.1 所示为天然气化工产品简图 图中实线表示在化学工业中 公认其技术路线具有
优越性 已形成大规模或超大规模的生产 或产品已处于垄断地位 虚线部分则表示
未工业化的热门课题 可见 天然气化工已经可以支撑化肥工业 甲醇工业和部分乙

















































































Fig 1.1   天然气化工产品简图
 
的量有限 大多数天然气仍为干气 因此从甲烷或合成气出发生产乙烯仍为 21 世纪
的热门课题 汽油 柴油的生产 南非已有合成气通过 FT 合成的工业化样板 新西
兰有甲醇制汽油的样板 近年来出现的改良 FT 法使产品的分子量更为集中 也许会
对经济效应和规模效应有所改善 但仍不失为研究改进的热门方向 为配合各种下游
技术对合成气组成的需要 各种天然气转化技术包括 CH4 O2 H2O CO2之间的各
种反应以及其他催化剂特别是反应器及节能工艺的研究 也将是热门的研究课题[2]  
甲烷作为天然气的主要组成部分 也是地球上储量最丰富的碳氢化合物 各国学
者基于碳资源的优化利用和生态环境保护的要求正在将甲烷活化和转化的研究推到
催化研究的前沿 我国天然气资源丰富 根据 1994 年组织的第二轮全国油气资源评
价 我国天然气的总资源量为 38 000 km3 其中陆地为 299 000 亿 m3 海洋 81 000 













第 17 位 但由于勘探程度很低 全国平均探明程度仅为 8.5% 我国天然气储量还有
很大的增长潜力 因此在大力开发及开采的同时对甲烷的转化利用已引起政府和工业
部门的高度重视 并已成为学术界关注的热点 天然气储运价格很高 远离城市的 井
口气 就地转化成为液体产品将会大大降低其实际使用价格 国内外政府及企业皆十
分重视天然气 甲烷 的催化转化技术 正加大力度使其向实用化推进  
 
1 2 甲烷的催化转化 
甲烷分子是由四个氢原子与一个碳原子按正四面体 Td 结构形式结合构成 其
C H 键的键能为 439 kJ / mol 通常甲烷分子热裂需要很高的温度 但在催化剂作用
下甲烷可在较温和条件活化 甲烷催化转化大致可分为两条途径 一是在催化剂作用
下甲烷直接转化为化工原料或液体 另一是通过合成气间接液化使CO 加氢合成油品
或化工产品 从催化化学的分类来讲 前者可列为低碳烷烃活化的催化作用 后者则
可称为一碳化学  
早在 1968年 诺贝尔奖获得者Olah 等[4]发现在超强酸存在下 甲烷的一个 -CH
键与一个酸中心 H+ 相互作用使其在温和条件下即可被活化生成 CH5
+ 随后他们
在过量酸介质中将甲烷转化为其同系物[5]并在超强酸催化作用下用 H2O2 使甲烷氧化
生成甲醇[6] 在 D2O-HOAC 体系中甲烷与 D2O键的 H-D 交换是甲烷活化的一个特例
[7] 90 年轰动效应的工作是Periana[8]用均相催化高转化率高选择性合成硫酸单甲酯的
工作 这是一种新的均相催化体系 在超强酸 HgCl2 存在下的浓硫酸介质催化作用
下使甲烷直接选择性氧化制甲醇 反应的中间产物即是硫酸 甲酯 通过其氢解和
SO2的再氧化使甲烷与分子氧作用生成甲醇 这些开创性的工作为其后开展的甲烷均
相催化氧化制甲醇和多相催化制芳烃打下重要的基础      
Prette 等[9]首次报道了甲烷催化部分氧化制合成气的工作 他们以一种耐热材料
负载 10%Ni作为催化剂 在常压 973-1173K O2/CH4=0.50~0.60 的条件下反应 得














Ashcroft 等[10]首先报道了在一系列 Ln2Ru(Ir)2O7 Ln 为镧系元素 复合氧化物上甲烷
的部分氧化反应 Lunsford 等[11]对 Ni/Al2O3 甲烷部分氧化制合成气催化剂的研究发
现 反应条件下催化剂床层由三段组成 而每段所起的催化作用是不同的 Choudhary
等[12]研究了以 MgO CaO 稀土金属氧化物 Al2O3 SiO2等为载体 NiO 为活性组
分的催化剂对 CH4部分氧化的催化活性 目前对这一反应体系的开发研究仍在继续
甲烷部分氧化制合成气仍然是甲烷间接转化利用的最有效途径  
80 年代初期 Keller 和 Bhasin[13]率先报道了甲烷氧化偶联 OCM 的研究工作
从而翻开了甲烷多相催化转化的新一页 甲烷氧化偶联是一氧助活化脱氢过程 在催
化剂表面活性氧物种的帮助下 甲烷可以发生多相 均相均裂活化[14] 其反应温度为
973 1123K 远比气相均裂活化温和得多[15] 1985 年 Lunsford 等[16]报道了 Li/MgO
碱性催化剂上甲烷氧化偶联可获高的 C2烃收率后 对OCM的研究热度达到了前所未
有的高潮 但该过程由于其反应温度过高 烷氧共进料所导致的甲烷深度氧化使得
C2烃选择性过低 因而无法达到 25%以上可在经济上与石脑油竞争的 C2烃收率 至
今未能实现工业化 此外低浓度乙烯的分离及回收问题也还有待解决  
有关甲烷选择氧化反应机理 Dowden 等[17]提出如下图式: 
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CH4 (g) CH3 ( + CH2 ) CO + CO2








1 3 甲烷脱氢芳构化反应 














有利 由表 1.1 所示的烷烃转化热力学所需最低温度看 甲烷转化为乙烯至少需要
1625K的高温 这远离于 1350K的制苯所需温度 因而从热力学角度看 甲烷芳构化
制苯应该是对甲烷直接转化利用很有前途的反应过程之一  
 
表 1.1 烷烃转化热力学所需最低温度 K  
 
1 3 1 甲烷在氧参与下的芳构化反应 
对甲烷芳构化的研究最初始于甲烷在氧参与下的芳构化反应 1983 年 Shepelev
和 Ione 首次报道 甲烷分别与氧和 NO 的混合物在 ZSM-5 沸石型催化剂上可生成痕
量的苯 但大量的产物是 CO CO2和 H2O
[19] 当以 N2O 代替 O2作为氧化剂后芳烃
选择性显著提高 在反应温度为 400 CH4/N2O=10 流速为 1.08 10
-6m3s-1的反应
条件下甲烷的转化率达 44.4% 芳烃的选择性在 90%以上[20] 而当以O2 NO NO2
SO3代替 N2O 作为氧化剂时 反应产物几乎全部为深度氧化产物 COx 和水 并指出
HY 型分子筛作为载体的低活性很可能是由于酸中心被积碳所毒化 J. R. Anderson等
[21]的实验结果也表明当甲烷和N2O 在 HZSM-5 上反应时 产物除 COx外 还有甲醇
甲醛 低碳烃和芳烃 C6~C12 Han等
[22]在用丙烷作为添加剂的情况下 在 723K将
甲 烷 与 分 子 氧 通 过 HZSM-5 催 化 剂 层 床 反 应 尾 气 中 检 测
Alkane To Benzene To alkene 
CH4 1350 1625 C2H4  
C2H6 850 1049 C2H4  
C3H8 725 930 C3H10  









































Fig 1.2  Standard free energies of reaction involving methane and oxyen 
a) CH4+1/4O21/2C2H6+1/2H2O  b) CH4+1/2O2CH3OH 
c)  CH4+1/2O2C2H4+2H2O      d) CH4+1/2O2CO+2H2 
e) CH4+3/4O21/2C2H2+3/2H2O  f) CH4+3/4O21/6C6H6+3/2H2O 
g)  CH4+O2HCHO+H2O        h) CH4+2O2CO+2H2O 
































Fig 1.3  Standard free energies of reaction for selected conversion of methane 
without oxygen 
a)  2CH4  C2H4 + 2H2    b)  6CH4  n-C6H14 + 5H2 
c)  6CH4  C6H6 + 9H2    d)  2CH4  C2H4 + H2 
e) CH4  C + 2H2 
 
到芳烃的生成 其反应途径被认为是CH4首先转化为甲醇 甲醇再转化成芳烃 或丙
烷芳构化之后 再与甲醇进行烷基化反应 Abasov[23]的实验表明甲烷和 O2在用溶液
吸附法 adsorption from solution 制得的Ni/ -Al2O3上反应时有高收率的芳烃产生
650 时 芳烃的收率达到8.5% 他认为高反应活性与强吸附氧有关 Ni的高分散度
是溶液吸附法制备的 Ni/ -Al2O3 高芳构化活性的主要原因 Ismailov 等
[24]研究了甲
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